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Abstract of EP1 008632 

The adhesion of paint to electrophoretic primers is improved by adding to the electrophoretic coating bath an acrylic 
copolymer (A) obtained by the radical copolymerisation of (A1) 6-1 0C alkyl (meth)acrylates and (A3) 1-1 0C 
aminoalkyl (meth)acrylates with prim., sec. or tert. amino group(s) (both with linear, branched or cyclic alkyl groups). 
A method for improving adhesion to paint which is applied by electrophoretic deposition with cationically deposited 
binders on conductive substrates followed by drying and crosslinking, in which the coating bath contains an acrylic 
copolymer additive (A) which is obtained by the radical-initiated copolymerisation of (A1) linear, branched or cyclic 6- 
10C alkyl (meth)acrylates and (A3) aminoalkyl (meth)acrylates with a linear, branched or cyclic 1-1 0C alkyl group and 
at least one prim., sec. or tert. amino group. An Independent claim is also included for electrophoretic paint containing 
a copolymer (A) obtained by the radical-initiated copolymerisation of (A1) and (A3) as above together with (A2) 1-1 0C 
hydroxyalkyl (meth)acrylates with at least one hydroxyl group. 
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(57) Verfahren zur Verbesserung der Haftung auf 
Lackschichten, die durch Elektrotauchlackierung mit 
kationisch abscheidbaren Bindemitteln auf leitfahigen 
Substraten und nachfolgende Trocknung und Vernet- 
zung appliziert werden, dadurch gekennzeichnet, daB 
Acrylat-Copolymerisate A als Zusatz in die Elektro- 
tauchlackbader eingebracht werden. wobei die Polyme- 
risate A erhaitlich sind durch radikalisch initiierte 
Copolymerisation von 

A1 Alkyl(meth)acrylaten mit einem linearen, ver- 
zweigten Oder cyclischen Alkyirest mit 6 bis 10 Koh- 
lenstoftatomen, 
und 

A3 Amino(meth)acrylaten mit einem linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Alkyirest mit 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen und mindestens einer primaren, 
sekundaren oder tertiaren Aminogruppe. 
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m Eine wichtige B^^SS^^SS^^^ 
ru»a(KTU«utl«f^SrfWra»abge^^ unter- 

SSL s^~^l^SS±»^«^^ 

KTL-Schicht fOhren. wenn sie dutch Copolymensabon mrt Am.nogmppen-halt.gen Acryiat ooer w « 
ren mit Sauren neutrafisierbar und ^^^^^Z^ttLno der Haftung auf Lackschichten. die 
[0006] Gegenstand der Erf indung .st daher «n ^^nd^^Tle^htaen Subslraten und nachfdgende 
durch Elektrotauchlackierung mtt kation.sch -^f-*^^^ ^SSSiS^mim A als Zusatz in die 
Trocknung und Vernetzung appliziert werden. dadurch gekennze.chnet, daB Acryiat oopoyme 
Elektrotauchlackbadereingebracht warden. _,^ oico Q(llchs Po | vme risate eingesetzt die erhaWich sind 

[0007] Als Acrylat-Copolymerisate A werden vorzugswe.se solche Poiymensaie emgese 
durch radikalisch initiierte Copolymerisation von 

A1 A.ky.(meth)acry.aten mit einem linearen. verzweigten oder cydischen Alkyirest mit 6 bis 10 Kohienstoffatomen. 

S 9 WlM(meth)acry te ten mrt einem .inearen. verzweigten oder cydischen AJkylenrest mit 1 bis 10 Kohien- 

menCndmindestens einer primaren. sekundaren oder tertiaren Am-nogruppe. 
[0008] Die Massenanteile der Monomeren in der Monomermischung betragen bevorzugt fur 

A1 50 bis 87 %, insbesondere 60 bis 86 %, besonders bevorzugt 75 bis 85 %, 
A2 0 bis 30 %. insbesondere 1 bis 25 %. besonders bevorzugt 5 bis 15 %, 
A3 10 bis 40 %. insbesondere 12 bis 35 %. besonders bevorzugt 15 bis 25 A. 

[0009] Das Verbis der Masse des Acrylatcopolymerisats A zur Summe der Massen der Harze im Bindemitte. 
und in der P^rnenJpasU ™™£Z£*Z£S^ mtt Hnearen. verzweigten oder cydi- 

Octtfacrylat 2-AHvlha^acrylal und Oee,tecr>« und d» «^^r*"V wenden dun* Actyl- Oder 
'SJSSK LtL ^^SETSd vmyMgZ. "* den ger»nn,an NUMn oda. 

HSmUrSnd^rmTTbis 10 Llenstoffatomen eingesetzt, die darOber hinaus noch mmdestens e,ne seKundare 
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70 



75 



20 



25 



Oder tertare Aminogruppe enthalten. Verbindungen mit sekund*en J^SSES^KS 
gehindert. daB die Reaktivitat der Aminogruppe .n der M ^^^^ZT^Z^ Linogruppen 
^ende Nebenr^oner .in ***** 

Ri R*NR 3 -OH sind bevorzugt be. denen R und R gleich oaer varec jo M 1Q KoWenstoffatomen. 

lenstoffatomen bedeuten. der Aminoalkohole mil anderen 

Wie oben kann man bis zu 40 % der Aminoa I^Kmetnjacr^aie e^e ^ durcn B is(aminoalky- 

einbasigen ungesattigten Carbonaauren wie J^^ FumarVaure. Citra- 

lester) cxier Alkyl-Amino^^^ AlKylgruppen mit 1 bis 4 

divitf,ertdurch die Masse des b^ 

definiertwarals(mi«e^ Masse mKOH an 

denen Epoxidgruppen). Die Saurezahl ist gem&B DIN I 55 402 ! demien a Masse dieser 

Beispiel 1 Bindemittel fOr Pigmentpaste 

a) Hersteilung eines mit Polypropylenglykol modif izlerten EpoxidharzZwIschenproduktes 
[00141 .n ein geeignetes Reaktion sg f B. 

den 258 g 2-Athylhexylamin (2 mol) vorgelegt und auf 80 C .^™.^~V- SEG Tea 5260 mmol/kg) gleichmaBig 
xidharzes (Basis Polypropylenglykol WMta«MM ca 1» SEG ca u»80m » ^ 

^^!^J^SSS^1Si t ^^Z^nZ^u^70 -C 1900 g eines EpoxJdhar - 

35 von 9 % auf 

b) Herstellung des Pastenharzes 

45 Beispiel 2 

Herstellung und PrOfung einer Pigmentpaste aus dem Produkt gemaB Beispiel 1 

root* Das gemaB Beispiel 1 hergestellte Harz wurde unter Zugabe von 100 mmol E*£un 100 g des Feat- 
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50 



1428,5 g 


Bindemittel 14%g 


30 g 


FarbruB 
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(fortgesetzt) 



225 g 
840 g 

105 g 


Alurruniumsilikatpigment 

Trtandioxid 

Bleisilikatpigment 


2628,5 g 


j Pigmentpaste 53,3 %ig J 
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Belsplel 3 

Herstellung der Bindemitteldispersion 

3.1 Herstellung des Bindemittels 
A) Herstellung der Komponente A 

-r u*«r ,,«h Ri-jckfluBkQWer ausgestatteten ReaktionsgefaB wur- 
[0 019] in einem mh ROhrer. ^ermometer, Tropf^hter '^S^S^^ 500 g/mol; SEG ca. 2000 
den 1000 g eines Epoxidharzes auf B,spheno, ^ ans 9 ch lie B end 0.2 g Hydrochinon und 1B8 g 

mmol/kg) in 500 g Methylisobutylketon (M BK)be. 60 bis 70 C ge und die Reaktj0 n bei dieser Tempe- 

Methacrylsaure zugegeben. Die Temperatu r J^^^dSSSd wurde das Reaktonsprodukt bei 60 bis 70 -C m, 
ratur bis zu einer SaurezaH von unter 3 ^.?^ a ^°**^ mK e ines basischen Monoisocyanats; hergestellt 

gSt. bTpralSch kein Isocyanat mehr nachzuweisen war. 
B) Herstellung der Komponente B 

,„*„, „ einem n* «». TJr ^S^^Sr^Tseor^^Si 
den 400 a eines Epoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (Epoxraaquivaie » beendeter WarmeerrtwcWung 

wd. noch eine Sfnde be. ca. 130 -C S^^SSSrtTJMr (TOWge LSsung in MIBK eines u^eeaWgton 

^XS*ee^c^^ 
3.2 Herstellung der Dispersion 

mit deionisiertem Wasser weiter auf 35 % verdOnnt 



Belsplel 4 
so Herstellung des Copolymerisats 

lO022] Das^ng^C-^^^ 

ionskessel vorgelegt und auf ca. 85 -C erwarmt E,ne ^.^^'^^^^^ung (10 g einer LOsung von 20 g 
Stecrylat und Aminoacrylat (Z^^ n ^ uno ^^S Zefraum von ca. SSunden bei einer Temperatur 
55 A^Ss-isobutyronitn. in 100 ■ ""J"*^ weftere 2 Stunden nacngeruhrt. 

von ca. 85 bis ca. 90 -C gleichrr^Bjgzu^ert Nach B«W ° ^ (Nachweis Ober Bestimmung des Fest- 
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m enge (EssigsSure) warden die Aminogruppen D '* m ^ ^ "* 

Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von ca. 20 % verdunnt 
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Tabelle 



Zusammensetzung der Monomermischung Dei c 
Copolymeren 


Jer Hersteliung der 




Copo!ymerisat4.1 


Copolymerisat 4.2 


2-Athylhexylacrylat 


80 


75 


Hydroxy&thylmethacrylat 




10 


Dimethylaminomhyiacry- 
lat 


20 


15 



Beispiel 5 

Hersteliung einer Elektrotauchlackzusammensetzung 



20 



[0023] GemaB der tolgenden 



Formulierung wurde ein Badmaterial fOr die ElektrotauchlacWerung hergestellt: 



25 


1600g 


Bindemitteldispersion gemSB Beispiel 3.2, 35 %ig 




28,0 g 


des Copolymerisats gemSB Beispiel 4.1 bzw. 4,2 




2872,5 g 


deionisiertes Wasser 




527 f 5 g 


Pigmentpaste, 53,3 %»g gemaB Beispiel 2 


30 


5028.0 g 


Lack 
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,002., Das ^J^^X^^'^^^^- 
obenangaosbanen Zusammemelzuns "V"*** i2»2Eh^M % (*~ Coptsymarisat-Zusalz) bzw. 16.9 

brfsTgingen base**** urn scbichtstaket. von ca. 23 bis 25 Mm zu artsAen. 



50 



28 bis 32 
300 V 
2 Minuten 



Badtemperatur: 
Beschichtungsspannung: 
Beschichtungszeit: 

AnschHeBend wurde die LacKierung auf den Biechen 20 Minuten bei 180 -C Umtuft-Temperatur einge- 



55 



[0025] 

brannt. 

6 Prufung der Haftung 

6.1 PVC-Haftung 

NahtabdicMunganaasa (PVCN) amoassM ^"STffiSn «5 dia a1aMn*au»lacki«lan (und «n- 
dem lackierten Blech abziehen ISBt. Die Bewertungsskala »st 



5 



JNSDOCIO: <EP 1008632A2J_> 



Haftung sehr gut, PVC-Schicht reiBt bei dem Versuch, sie abzuziehen, in sich 

Haftung stellenweis 
Oberfiache zurOck 



0 Haftung stellenweise gut, nach Abziehen 

Oberfiache zurOck . 
keine Haftung, PVC-Schicht UBt sich ruckstandsfrei abz.ehen 

[00271 in der tolgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefa&t: 
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jc m Versuch, sie abzu_ 

der PVC-Schicht verbleiben Reste der Schicht auf mindestens 20 % der 
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PVC-U 




PVC-N 




Trocknung bei | 


125°C 


140°C 


160°C 


125°C 


140°C 


160°C 


Lack 5.1 


0 


+ 


+ 


0 


+ 


+ 


Lack 5.2 


0 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Lack 5.3 (Vergleich) 






+ 




0 


+ 



6.2 Fullerschicht-Haftung 
I0 028] 

Lnd ca. 200 pm dicke FOUerschicht ^^^SSSS £S£3S3^ *> Minuten bei 80 
von vrasserfcslichen Polyester-Harzen) aulge JJufen ^ e^ebrairt 3e nach dem Einbrennen gemessene 
•C vorgetrocknet und an^lieBend be- ^ *£iEE2 aTscSend ebenfalls ml Hiife eines ^ehwOdete 
Schichtdickebetrugca. 32±2 M m. ^ ™ J^bck («Aaua-Color Basecoat Brilliantschwarz der Fa. Herberts 
mit einer Spalthohe von 250 nm e.n schwarzer ^ s ^ ( ^ a ^° r 0( , vorgetrockn et und schlieBlich 30 

GmbH) aufgetragen. 5 Minuten beiRaumtemperatur ^^J^^^L^^^ sodann ein 2-Kompo- 
Minuten bei 140 -C eingebrannt g»£ ^^430, beide Fa. Herberts 

nenten-Klariack (100 Teile des ^^^^^^^n Z Raumtemperatur abgeluftet, und 30 
GmbH, unmrttelbar vor der ApP«^on^«^^ "J DieSohichldicke des gesamten 

Minuten bei 140 -C ausgehartet. wonach sich eine Schichtdicke von ca. «u (un e y 
Lackaufbaus betrug ca. 1 10 bis ca. 120 jim. 

6 3 Basislackschicht-Haftung 

ca. 25 ± 2 pm. Wiederum mrt einem ^^S^M Ei ^ESn beiRaumtemperatur abge.0f.et und 20 Minu- 
Versuchsprodukt der Fa. Akzo ^«X2JK ™ ™JJ ± 2 „ m ergab. Die SchichWicke des gesamten 
ten bei 140 'C ausgehartet. wonach sich eine Schichtdicke von ca. «z x t nm era 

Lackaufbaus betrug ca. 85 bis ca 90 |im. htt B|ecne wurden be j dieser Temperatur mrt HiHe eines 

Kh.^res^ 

Sedeit; nach deren Abziehen werden ZNuM £ ^^^.^^o voHstandige 

bedeutet der Kennwert 1 (KW 1) keme Abpteteung des Fullers von £erue R&cne eingeore , ne t Die 

Ablosung der FOUerschicht. Die Zwischenwerte werden nach der insgesamt aogep 
50 Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 
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FOller F1 


FOller F2 


Lack 5.1 


KW 1 


KW 1 bis KW 2 


Lack 5.2 


KW 2 


KW 1 


Lack 5.3 (Vergleich) 


KW 10 KW 7 
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Patentanspruche 

,. Ve*,en „ ******* der Ham-n, ^^J^^Z^Z^X 

», WMImemiac^alen i* einem lirrearen. verzwertfen Oder cydischer, AJkylrest 6 bf. 10 KoHenst**, 
men, 

i?Amino( m eth,aor y . a ten m« einem .inearen, ^en^^est mK 1 bis 10 KoNensto*.- 
atomen und mindestens einer primaren. sekundaren oder tertiaren Arrunogruppe. 

2 . vertahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichne, daB a.s Komponente A1 2-Athy.hexy.acry.at eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als zusatzliche Komponente 
A2 Hydroxya.ky.(meth)acrylate ml einem .inearen, verzweigten Oder cydischen A.ky.enrest mil 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen und mindestens einer Hydroxylgruppe. 

eingesetztwird. 

4 Vedahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB ais Komponente A3 Amino(meth)acry.ate mit minde- 
stens einer tertiaren Aminogruppe eingesetzt werden. 
. Vertahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB a.s Komponente A2 Hydroxyathy.methacry.at einge- 
setzt wird. 

6. Vertahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB die Massenantei.e der Monomeren in der Monomermi- 
30 schung f Or 

A1 50 bis 87 %, und 
A3 10 bis 40%sind. 

35 7. Vedahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet daB die Massenantei.e der Monomeren in der Monomermi- 
schung fur 

A1 50 bis 87 %, 
A2 1 bis 30 %. und 
40 A3 10bis40%sind. 

« 9. EttM^^.n^Ar**^ 



25 



tion von 



A1 A.ky1(meth)acry.aten mit einem .inearen. verzweigten oder cycHschen A.ky.rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffato- 

T^Z^^Z^^ Oder cyc^schen Arrest rrft 1 bs 10 KoNensto*- 
m SriSn einer primaren. sekundaren oder tertiaren Ammcgruppe. 

ss 10. E.ektrotauch.acke nach Anspruch 9. enthattend AcryhCopdymerisate A. die erhaKich sind durch radikaHsch in*- 
jerte Copolymerisation von 

A1 2-Athylhexylacrylal, gegebenenfalls 
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atomen und mindestens einer tertiaren Aminogruppe. 
Elektrotauchlacke nach Anspruch 9. wobei als Komponente A3 DimethylaminoSthylacrylat eingesetzt wird. 
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(54) Haftungsverbesserer fur Lackschichten 

(57) Verfahren zur Verbesserung der Haftung auf 
Lackschichten, die durch Elektrotauchlackierung mit 
kationisch abscheidbaren Bindemitteln auf leitfahigen 
Substraten und nachfolgende Trocknung und Vemet- 
zung appliziert werden, dadurch gekennzeichnet, daB 
Acrylat-Copolymerisate A als Zusatz in die Elek- 
trotauchlackbader eingebracht werden, wobei die Poly- 
merisate A erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Co- 
polymerisation von 



A1 Alkyi(meth)acrylaten mit einem linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Alkyirest mit 6 bis 1 0 Koh- 
lenstoffatomen , 
und 

A3 Amino(meth)acrylaten mit einem linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Alkyirest mit 1 bis 1 0 Koh- 
ienstoffatomen und mindestens einer primaren, se- 
kundaren oder tertiaren Aminogruppe. 
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